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1, Warmebestandlges Polyurethan-Elastomeres, g e k e n n - 
zeichnet durch ein Reaktionsprodukt von: 

(a) einem durch die in situ Polymerisation von athy- 
lenisch tinge sattigtem Monomermaterial in einem 
Poly (oxypropylen) -poly (oxyathyl en )glykol vom Mole- 
kulargewicht von etwa 1750 bis 4000 erzeugtes 
"bepfropf tes" Polyol mit einem Oxyathylengruppen- 
gehalt von 15 bis 50 Gew.?o, wobei die Menge det3 
polymerisierten Monomeren im bepfropften Polyol 
bei 5 bis 50 Gew.?6 liegt; 

(b) Methylen-bis-(4-phenylisocyanat) ; und 

(c) 1 , 4-Butandiol ; 

wobei das NCO/OPI-AquivalentverhSltnis bei 0,95 bis 1,2 und 
das Molverhaltnis von (c) zu (a) bei 4/1 bis 12/1 liegt; 

sowie durch eine Harte von etwa 40 bis 55 Shore D, eine 

Dehnung von mehr als 300 ?S, eine Zugf estigkeit von zumin- 
dest 176 kg/cm und eine Form C ReiBf estigkeit von zumin- 
dest 89,3 kg/cm (500 pli); 

sowie durch eine verbesserte V/Mrmebestandigkeit, die sich 
in seiner Flihigkeit zeigt, nach einem Aufenthalt von 20 Mi- 
nuten bei 213°C zumindest doppelt soviel von der ursprUng- 
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lichen Zugfestigkeit beizubehalten wie eln sonst ahnliches 
Elastomeres, bei dem jedoch (a) 10 % Oder weniger OxySthy- 
lengruppen enthalt. 

2. Polyurethan-Elastomeres nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das athylenisch ungesattigte Monomermate- 
rial fur (a) aus der durch Styrol, Acrylnitril, Athylacry- 
lat \and Methylmethacrylat bestehenden Gruppe und in einer 
Menge von 20 Gev/.?^ gev/ahlt worden ist, 

3. Polyurethan-Elastomeres nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das athylenisch ungesattigte Material 
eine Mischung von je 10 Ge\:.% Styrol und Acrylnitril ist, 

A, Polyxirethan-Elastoineres nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , dafl das Molekulargewicht von (a) 
bei etwa 2000 liegt und der OxyMthylengruppengehalt bei 
30 bis 45 Gew.9fi. 

5. Aus Polyurethan-Elastomeren nach den Anspriichen 1 bis 
4 hergestellte Formk5rper, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 
bei einer Dicke von 0,203 cm bei einem Stofl von 8,04 kmh 
bei -28,9^C intakt bleiben und einen V/armedurchhang von 
v/eniger als 5 ,08 cm beim O'S Warmetest zeigen. 
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Von mit athylenisch uncesattigten Ilonoraeren eepfropf- 
ten Polyalkylenatherclykolen abgeleitcte Polyurethan- 

Elastomere 



Gecenstand der Erfindung sind Polyurethan-Elastomere 
mit verbesserter vmrmebestandickeit, die insbesondere fur 
flexible Auflenlcorperteile fur Kraftf ahrzeuge reeignet sind. 

Flexible AuBcnkorperteile fur Kraftf ahrzeuge einschlieO- 
lich von Teilen»die zuin energieabsorbierenden Stofifanger- 
system gehSren, vie Visierschilde, Kotf lugelverlangerungen 
und uber die gesante otirnseite reichende Front- und lieck- 
enden erfordern ein Material mit einer besondorcn Konbination 
von Eigensc'naften: Das Material mufi in der Lage sein, bei 
StoO Oder Aufprall nachzugeben und dann die ursprUngliche 
Gestalt wieder einzunelimen. Es muB also der Art nach elasto- 
mer sein. EC muO ferner Festigkeitseigenschaften bcsitzen » 
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fiir die eine holie Zugf estl£?;keit unci hohe IleiBf estigkeit typisch 
sind. 



Ferner sollen zv/ei weitere Fordemingen erfiillt sein: 
Es muB in der Lage sein, einem djniaraischen StoB bei -28,9^C 
zu widerstehen und bei 121, verf orraungsf est sein. Die 
letztere Forderung ergibt sich aus den typischen Bedingun- 
gen, ixnter denen lackierte Teile getrocknet werden. 

Eine Klasse von Materialien, die TUr solche Zv/ecke an- 
gewandt vnirden, sind Poljoirethan-Elastomere • Polyurethan-Ela- 
stomere sind "Block"-Typ Polymere, die sich durch Uinsetzung 
eines polyraeren Diols mit einem Molekulargewicht von etwa 
500 bis 5000 mit einem Diisocyanat xmd einer Ublicherweise 
als "Kettenverlangerer" bezeiclineten niedermolekularen bi- 
funktionellen Verbindung ergeben. Der Kettenverlangerer hat 
ein Molekulargewicht unter 500 tind im allgemeinen unter 300. 

Dem polymeren Diol wird der "v/eiche" Abschnitt des 
Elastomeren zugeschrieben, der dem Polymeren Elastizitat 
und Nachgiebigkeit verleiht* Typischerweise hat diese Kompo- 
nente ein Molekulargewicht von etv/a 1000 bis 2000, iHid sie 
kann durch ein Poly(alkylenather)glykol wie Poly (tetramethy- 
len^ther)glykol Oder Poly(oxypropylen)glykol, ein Polyester- 
diol, ein Polycaprolactondiol oder Polybutadiendiol gebil- 
det werden. 
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Eine weitere Klasse von polyineren Diolen, die kurzlich 
als brauchbar fur Polyurethan-Elastoraere genannt wurden, 
sind "bepfropfte" Polyole, die durch die in situ Polymeri- 
sation von athylenisoh ungesattigten Ilonomeren in einera 
Polyol erhalten v/erden. Diese Produkte werden in der US-FS 
3 383 351 beschrieben. Unter den angegebenen geeigneten 
Polyolen befinden sich Poly(oxypropylen)^*lykole und ^emisch- 
te Poly(oxyathylen)-poly(oxypropylen)glykole (Spalte 8, Zoi- 
len 26-30). 

Die Kombination von Diisocyanat und Kettenverlangerer 
macht das "harte" Segment des Elastoraeren aus, das fur Stei- 
rigkeit und Festigkeit sorgt. Zu typischen Diisocyanaten ge- 
horen 2,4-Tc3LLuyl£ndiisocyanat und Methylen-bis-(4-phenyliso- 
cyanat). Die Kettenverlangerer sind typischerweise Diamine 
Oder Diole. Typische Diole, die angewandt werden kbnnen, sind 
beispielsweise in den US-PSen 3 233 025 (Spalte 4, Zeilen 
20-26), 3 620 905 (Spalte 2, Zeilen 53-59) und 3 718 622 
(Spalte 2, Zeilen 10-13) aufgefuhi^t. 

Obgleich Polyurethan-Elastoraere, als Klasse, ausgezeich- 
nete ReiOfestigkeiten und Zugf estigkciten haben tind so ab- 
gefaflt v/erden koimen, dafl die geforderten Modul- und Dehnungs- 
werte erhalten werden, konnen nicht alle Polyurethan-Elasto- 
meren den beiden Forden.ingen der Tieftemperaturschlagf estig- 
keit und V/armverf ormungsf estigkeit geniigen. Tatsachlich wur- 
den bislang Polyurethan-Elastoraere aur der Basis von Poly(oxy- 
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propylen)glykol als dem polyraeren Diol xmd 1 ,4-Butancliol 
als Kettenverlangerer \jezen der bestehenden MMngel solcher 
Elastomerer bezUglich dieser belden Aspekte nicht fur flexib- 
le Autokorperteile benutzt. Nach herrschender Meinunc (N.E. 
Rustad und R.G. Krav/iec, Rubber Age, Nov. 1973> Seiten 
45-4g) haben Elastomere auf der Basis von Poly(oxypropylen)- 
glykolen schlechtere Tief temperatureieenschaften als solche 
auf der Basis von Poly(tetrarAethylenather)clykol, einem 
anderen in Folyurethan-Elastomeren angewandten Polyol, das 
allerdings teurer ist, Eine bekannte Mafinahme zur Verbesse- 
rung der Tieftemperatureigenschaften besteht in einer Er- 
hbhung des Polyolraolekulargewichts bei Konstanthaltmig der 
Holverhaltnisse der Bestandteile. Leider werden dadurch 
zwar die Tiefteinperatureigenschaf ten tatsachlich verbessert, 
aber die Harte und Steifigkeit normalerweise merklich ver- 
ringert (siehe Tabelle II von Seite 4? des Aufsatzes von 
Rustad u.a. } • 

In der US-PS 3 915 937 wird ein fUr flexible Kfz-Aus- 
senl^orperteile geeignetes Elastomeres auf der Basis von 
Poly (oxyp ropy 1 en )glykol beschrieben. Ein solches Material 
kann aus einem Polyol mit einem Molekulargev/icht von etwa 
1750 bis 2500, Methylen-bis-(4-phenylisocyanat) und 1,4- 
Butandiol hergestellt werden, wobei das MolverhsLltnis von 
Butandiol zu Polyol bei etv/a 3,0:1 bis 9,0:1 liegt. Ein 
wesentlicher Aspekt dieser Entwicklung besteht in der Tat- 
sache, daO die Moglichkeit der Herstellung barter Elasto- 
merer mit den erf orderlichen Koch- und Tiefteraperatureigen- 
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schaften ausgehend von Poly(oxypropylen)clykol keinesfalls 
2U erwarten war. 



Obgleich die zur Erzielung der richtigen Korabination 
von Eigenschaften notwendige speziclle Rezeptur fur ein 
Elastoraeres auf der Basis von Poly(oxypropylen)glykol bis- 
lang nicht angegeben vmrde, existiert eine Arbeit, in der 
ein auf flexible Autokorperteile angev/andtes ahnliches Kon- 
zept der Verwendung von Elastomeren auf der Basis von Poly- 
caprolactondiol als Polyol beschrieben v/ird. Diese Arbeit 
von F.E. Critchfield, J.V. Koleske und C,G, Seefried, Jr. 
vAirde beim Automobile Engineering Meeting der Society of 
Automobile Engineers in Detroit, Michigan am 14. -10. Mai 1973 
veroff entlicht. Unter Zusammenfassung ihrer Daten Uber 
Elastomere auf der Basis von Polycaprolactondiol stellten 
dabei die Autoren fest, daf3 "fiir Kf z-Elastomeranv/endungen 
thennoplastische Polyurethane auf der Basis von Diolen mit 
einem mittleren Molekulargewicht (fi^) von etv/a 2000 starker 
erwiinscht sind, da sie eine geringere Modul /Temp era tur- 
Abhangigkeit ira Anwendungsbereich zcigen." Die Autoren karaen 
auch zu der SchluBf olgerung, dafl 'lias Molekulargewicht des 
nachgiebigen bzv/. weichen Abschnitts des Urethan-Polymeren 
bei ahnlichen Konzentrationen an harten Abschnitten offen- 
sichtlich einen groBeren EinfluB auf die Temp era turabhangig- 
keit der physikalischen Eigenschaf ten hat, als die raoleku- 
lare Langc der Sequenzen der harten Anteile." Die einzigar- 
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tigen Elfjenschaften dieser Materialien warden als Folge der 
Unvertragllchlceit im mikroskopischen Maflstab zv/ischen den 
harten land weichen Anteilen bzvr* Segmenten angesehen. Da- 
bei wrdc wiederura angenonunen, dafl "die Unvertragllchlceit 
sehr wahrscheinlich auf ein so hohes Holekulargev/icht des 
weichen Antells zuriickgeht, dafi dieser im thermodynamischen 
Sinne mit deni harten Segment nicht raischbar ist." 

Vollstandig imabhangig von der oben genannten Arbeit 
wurde in Ubereinstimmung mit der bereits genannten US-PS 
3 915 937 gefunden, da8 fUr die Herstellunc von flexiblen 
Kfz-Aunenk5rperteilen geeignete Polyurethan-Elastoraere 
durch Umsetziing einer Mischung erhalten werden konnen, 
die folgende Destandteile aufv/eist: 

(a) Ein polymeres Did aus der durch Poly(oxypropylon)cly- 
kol \ind mit Athylenoxid eingefafltes bzw. "beschlagenes" 
Poly(oxypropylen)glykol mit bis zu 10 Ge\r.% Athylen- 
oxid xind einem Kolekulargewicht von etwa 1750 bis etwa 
2500 (vorzugsweise etwa 2000) gebildeten Gruppe; 

(b) Kethylen-bis-(4-phenylisocyanat) ; 

( c ) 1 , 4-Butandiol . 

In der US-PS 3 915 937 wird die Wirkung des Polyol- 
molekulargewichts auf die geforderten Eigenschaiten darge- 
legt, Es vAirde gezeigt, dafl Polymere auf der Basis von MG 
1000 Polyol beim Tieftemperaturstofl und bei V.'armverf ormungs- 
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prufun^en versat;;en, v/ahrend ein Polymeres auf der Basis 
von MG 2000 Polyol beide Prilfungen besteht. Als akzeptabler 
Bereich fur das Polyolmolekularcewlcht vmrde ein Bereich 
von 1750 bis 2500 ermittelt. Ein aus HG 1500 Polyol herge- 
stelltes Elastomeres war bezUglich des Tieftemperaturstosses 
nicht akzeptabel, v/Uhrend ein Polymeres auf der Basis von 
MG 3000 Polyol schlechtere physikalische Eigenschaften hatte. 
Es vmrde angenommen, dafi letzteres Ercebnis auf eine so frlih- 
zeitige Absonderung von weichen und harten Phasen zuriick- 
geht, dafl eine Immobilisierunc reaktiver Endgruppen und da- 
durch Verhinderung einer KettenverlSlneerunc auftritt. 

Obcleich die in der US-PS 3 915 937 beschriebenen Poly- 
meren niltzlich sind und mit angemcssener Sorgfalt gehand- 
habt warden konnen, haben sie einen gewissen Mangel, der 
in einer geringen V/armebestlindigkeit bei Verarbeitungstem- 
peraturen besteht. Bei normalem Gcbrauch mag dieser Mangel 
kein ernsthaJTtos Problem darstellen, und er kann sogar unbe- 
merkt bleiben. Da sich Jedoch oft Gelegenheiten ergeben 
konnen und auch ergeben, bei denen Material im Zylinder ei- 
nes Extruders oder in einer SpritzguOmas chine fUr ISngere 
Zeiten bei erhbhten Temperaturen belasccnwird, ware ein 
Material mit uberlegener Warraebestandigl^eit von Vorteil. 
Auf diese V/cise v:are es mSglich, das Material v/ahrend kurzer 
Abschaltvorgange bei erhohter Temperatur in den Haschinen 
zu lassen und dann den Betrieb wieder aufzunehmen, ohne daB 
eine Reinigung oder Beseitigung von Material notwendig v/are. 
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AuBerdem v/are Gcwahrleistet, daS keine Telle von min- 
derer Qualitat (wegen thermisch induzierter Zersetzungen 
des Elastomeren wahrend des Prozesses) gebildet werden. 
Dies 1st speziell von Belang, v/enn die Ver\'/endunc von wie- 
dervermahlenem bzw, RucklauXmaterial gewUnscht wlrd. 

In elner der Anmeldung geraSfl US-PS 3 915 937 zeitlich 
nur wenig vorangehenden Anmeldung (belde von 0'Shea)voDi 
11. 9. 1975 (Docket P-5277) wurde gezeigt, daQ Elastomere 
auf der 3asis von Poly(oxypropylen)-poly(oxya'thylen)glykolen 
mit einem Oxyathylengruppengehalt von 15 oder raehr eine 
beachtllch bessere Warmebestandigkelt besitzen als Elasto- 
mere auf der Basis von Polyolen mit einem Oxyathylengmippen- 
gehalt von 10 % oder v/eniger# Besonders bevorzugt waren 
Polyole mit einem Oxyathylengruppengehalt von 30 % oder 
mehr. Es wurde gefunden, dafl diese Verbesserung der Therrao- 
stabilitat ohne Schaden fur die bei der Anwendxmg fUr 
flexible Kfz-Korperteile wesentlichen Eigenschaften erzielt 
v^erden kann. Tatsachlich scheint die Anv/endung von Polyolen 
mit hoherem Athylenoxidgehalt zu etwas besseren Festlgkeits- 
eigenschaften zu fUhren. 

Es v/urde nun geraaB der vorliegenden Erfindung festge- 
stellt, daB sich diese Verbesserung auf Polymere auf der 
Basis von "bepf ropften" Polyolen erstreckt, die durch in 
situ Polymerisation von einem oder nehreren athylenisch lon- 
gesattigten Monomeren in einem Poly (oxypropylen) -poly (oxy- 
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athylen)Glykol erhalten werden. Bevorzuste Glykole sind 
solche mit einem Molekularrjev^icht von 1750 bis etv/a 4000 
iind einem Oxyathylengruppencehalt von 15 bis 50 Gew.Jfi. Be- 
sonders bevorzugt sind Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)- 
glykole mit einem Oxyathyleneruppengehalt von 30 bis 50 

Solche "bepfropften" Polyole bieten zusatzliche Uber- 
raschende Vorteile in der V/eise, dafj die resultierenden 
Elastomeren verbesserte Trenn- Oder Ausf ormeigenschaften 
besitzen \md der ^'^dul der Forml^orper erhoht ist. Diese 
unerwarteten Verbesserungen kbnnen fur eine v/irtschaftlichere 
Formung von Teilen durch Anwendung kurzerer Fertigungszyklen 
von Bedeutung sein. 

GemSLB der Erfindung werden mi thin Polyurethan-Elasto- 
mere vorgesehen, die fur die Herstellung von flexiblen Kfz- 
Aufienkorperteilen geeignet sind und durch Umsetzung einer 
Mischung erhalten werden konnen, die folgende Komponenten 
aufv/eist; 



(a) Ein "bepf ropftes" Polyol, das durch in situ Polymerisa- 
tion von einem oder mehreren athylenisch ungesattigten 
Konomeren in einem Poly (oxypropylen) -poly (oxyathylen)- 
glykol nit einem Molekulargev/icht von etwa 1750 bis 
etv;a 4000 und mit einem Oxyathylengruppengehalt von 15 
bis 50 Ge\r,% erhalten v^ird; 

(b) Methylen-bis-(4-phenylisocyanat) ; 
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Zur Untersuchung der Therraostabilitat wurde folgendes 
Priifverfahren vorgesehen: Polymerproben vAirden zu Flatten 
von 7,62 X 10,16 x 0,178 cm in eineu Einzeirorrahohlrauni 
unter Anwendung einer 14,18 g "Newbury"-SpritzguBmaschlne 
bei Zylinder- und DUsentemperaturen von 213^0 gefonnt. Nach 
Formung rnehrerer Telle \v'urde das Material 20 Minuten lang 
im Zylinder der Maschine in der V/arme stehengelassen, Danii 
erfolgte eine weitere Formiing. Die Zugf estigkeit wujxle an 
mit und ohne V/arraebehandlung ausgeformten Proben nach lib- 
lichen ASTM Priifverfahren ermittelt. Bei diesem Test be- 
halten typische Elastomere gemaB der Erfindiing zumindest 
etwa doppelt soviel von ihrer urspriinglichen Zugf estigkeit 
wie sonst Shnliche Elastomere, die Jedoch aus Poly(oxypro- 
pylen)-poly(oxyathylen)glykol mit einem Oxyathylengruppen- 
gehalt von 10 Jo oder weniger gebildet sind# 

Die erf indungsgemaOen Elastomeren genugen den Anforde- 

rungen,die an flexible Auflenkorperteile fur Kraft fahrzeuge 

gestellt werden. Sie haben eine Karte von etv;a hO bis 55 

Shore D, vorzugsv/eise 45 bis 50 Shore D. Sie besitzen eine 

Dehnung von raehr als 300 %, eine Zugfestigkeit von etwa 
2 

176 kg/cm Oder mehr und eine Form C Reil3f estigkeit von 
89,3 kg/co (500 pli) Oder raehr. 

Aus diesen Elastomeren erzeugte lackierte Telle bleiben 
bei elnem 8,04 kmh (5 HPH) Aufprall bei -23,9^C intakt. 
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Zur Simullerung der dynaraischen Dedinevinsen, die mit einen 
8,04 kinh StoB bei -28,9°C verbimden sind, \*urde ein Fallge- 
v/ichtsschlagtestsystem entwickelt. Die PrUfeinheit besteht 
crundsatzlich aus eiiiem vertikalen FUhrunesrohr, einem Fall- 
gev/icht von angomessener Gestalt und zugeheriger Instrumen- 
tierung. 

Zu untersuchende Polymere wurden zu 5,08 x 15,24 x 2,05 
Proben gefornt, die in einer Klimakairuner bei -28,9°C kondi- 
tioniert und dann in zwei 7,62 cm voneinander entXernte. 
Schlitze derart eingespannt vmrden, daO die Probe ein ua- 
gekehrtes "U" rait einer Gesamtbiegehohe von 5,08 cm bildete. 
Die Probe \mrde einem Schlag in der I-littellinie mit einer 
Kraft von 6,9 mkg mit einem beim Aufprall mit 8,04 kmh 
bewegten Gev/icht ausgesetzt. Die Fallhbhe uber den oberen 
Ende der Probe lag bei 96,5 cm. Als Fallgewicht diente ein 
45,7 cm langer Zylinder von 7,25 kg Gev/icht. Er hatte einen 
Durchmesser von 6,35 cm Uber eine Lange von 41,9 cm und 
war dann zu einem abgestvunpften Ende zugespitzt, das als 
Schlagflache diente. 

Polymere rait unangemessener Tieftemperaturschlagfestig- 
keit zerbrachon bei diesem Test oime Ausnahme. Dieser Test 
steht in vemiinftiger Beziehung zu den Testvei'f ahren der 
Kfz-Hersteller, bei denen Teile in Originalgrbfle hergestellt 
und an einem Wagen oder einem Teil eines V/agens montiert 
wcrden. Ilach Abkuhlung auf -23,9°C warden die originalgros- 
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sen Telle von elnero Pendelgewicht getroffen, das sich rait 
8,04 kmh bewegt. 

Aus den vorliecenden Elastoraeren erzeugte Telle halten 
auch Lackofentcmperaturen von 121^C ohne zu beanstandende 
Schnimpfung oder Verformunc aus* Zur Uberprlifiing der Mate- 
rlallen bezUglich der Warmverformungselgenschaf ten vnirde 
eln Durchblefsungsfestlgkeltstest (0»S Wurmetest) entwlckelt. 
Die Vorrlchtung bestand aus elner Einspannvorrlchtung zur 
Halterung elner 5,08 x 15,24 x 0,2 cm Gprltzguflprobe in 
elner horlzontnlen Ebene. Von der eingespannten Probe rag- 
ten 10,16 cm tiber die Kante dor Eincpannklammer hlnaus. 
Einspannvorrlchtung und Probe \^aardon dann 30 Klnuten lang 
in einen aur 121,1^0 vorgeheizten oren gebracht, Der "Durch- 
hang". der errnlttelt v/ird, 1st die Ilohendlf ferenz am Ende 
der Probe gegenliber elner Horlzontalebene vor xxnd nach der 
Warmebehandlung, Erfahrungen mit Material, das von Kfz-Her- 
stellern alczeptlert vdrd,haben gezelgt, dafl slch Polyurethan- 
Elastomere, die bei dlosem Test einen Durchhang von wenigcr 
als 5,08 cm zeigen, in Lackelnbrennof en zufriedenstellend 
verhalten, die zur liartung lackierter grofler Krz-Teile be- 
nutzt v/erden. Die vorllegenden Elastomeren bestehen dlese 
Friif ung . 



In Belspiel 1 wlrd die Herstellung elnes "bepXropften" 

Polyols jmlt otyrol und Acrylnitrll auf elnem HG 1000 Poly- 

(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykol rait elnem Oxyathylen- 

gruppengehalt von 30 GevA,?i| beschrieben, imd es v/erden eine 
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Reihe von anderen in dieser Verfahrensweise hergestellten 
"bepfropften" Polyolen aufcefuhrt* 

Beispiel 2 beschretbt die Umwandlung dieser "bepfropf- 
ten" Polyole in Polyurethan-Elastomere durch Realction mit 
i-Methylen-bis-(phenylisocyanat) und 1 ,4-Butandiol. 

In Beispiel 3 v/ird die vrarmebestandigkeit von drei 
Polymeren verplichen, die von "bepfropften" KG 2000 Poly- 
olen erhalten werden und es wird die iiberlecene Varraebe- 
standigkeit der Polymeren auf der Basis von Polyol mit dem 
hoheren Gehalt an OxyathylenEruppen aufgezeigt. 

In Beispiel A v/ird die V/arraebestandigkeit von drei 
Polymeren aus "bepfropften" HG 3000 Polyolen verglichen. 
Die Ergebnisse zeigen nicht nur die Ubcrlegene Warraebestan- 
digkeit der Polymeren auf der Basis von Polyolen rait hbhe- 
ren Gehalt en an OxySthylengruppen, sondem auch die Ubcr- 
legene Anfangszugfestigkeit -Cron solchen Polymeren. 

In Beispiel 5 v;ird die \7arraebcstandigkeit von drei 
Polymeren aus "bepfropften" HG 4000 Polyolen verglichen- 
Die Ergebnisse zeigen v/iederum die tiberlegene WannebestSin- 
digkeit von Polymeren auf der Basis von Polyolen mit hShe- 
ren Cxy.^thylengruppengehalten und die tiberlegene Anfangs- 
zugfestigkeit solcher Polynorer. 
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Beispiel 6 zeigt die hervorragende V/armebestandickeit 
eines Polyraererij das von einer "Aufpfropfung" von Styrol \md- 
Acrylnitril auf ein MG 1800 Poly( oxypropylen) -poly (oxya thy- 
len)clykol mit 30 0:cyathylengruppen herstammt. 

Beispiel 7 zeigt die Fahigkelt von Elastoraeren auf der 
Basis von Aufpiropfvingen von Styrol und Acrylnitril sowohl 
auf MG 1800 Polyol rait 50 5i Oxyathylengruppen als auch auf 
ein MG ^000 Polyol nit 45 Oxyathylengruppen, sov/ohl den 
Tiefteraperatur- als auch don V/arraetestanf orderungen zu ge- 
niigen, die an Kfz-Teile gestellt v/erden. 

Die Beispiele zeigen, dafl brauchbare Produkte durch 
Aufpf ropfungen auf Polyole mit Holekulargev/ichten (MG) von 
1800 bis 4000 erhalten v/erden konnen. Sie zeigen v;eiter,t3aQ 
Oxyathylengruppengehalte von 15 5^ odor mehr notwendig sind, 
da Oxyathylengruppengehalte von 10 bei einera HG 2000 Polyol 
zu einem Elastoraeren mit an der Grenze liegender V/arraebe- 
standigkeit fuhren* Die Daten zeigen auch, dafl hohere Oxy- 
athylengruppengehalte erforderlich sind, v/enn das Moleku- 
largewicht des Polyols ansteigt. So v/erden Oxyathylengruppen- 
gehalte von 30 bis 45 Gev/^Jo bevorzugt, speziell wenn das 
Molekulorgev/icht des Polyols Uber 3000 hinausgeht. 

Das anwendbare Holverhaltnis von Kettenverlangerer 
zu Polyol hangt vom Molekulargev;icht des Polyols ab. Es 
reicht von 4/1 fur ein bepfropftes MG 1750 Polyol bis 12/1 
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fUr eln bepfropftes MG 4000 Polyol. Das fiir die Herstelliing 
der Elastonieren an£5ev/andte NCO/OH-Verhaltnis kann von 0,95 
bis 1,2 reichen, v/obei V/erte von 1,00 bis 1,05 bevorzugt 
v/erden. 

Die fiir Aufpf ropfungen auf das Polyol brauchbaren athy- 
ienisch uneesattigten Monomermaterialien sind dem Fachmann 
alleemein bekannt und zu ihnen gehoren Kohlenwasserstof f- 
monomere wie Butadien, Isopren, 1 ,4-Pentadien, 1 ,6-Hexadien, 
1 ,7-Octadien, Styrol, alpha-ITethylstyrol, Methylstyrol, 2,4- 
Dimethylstyrol, Athylstyrol, Isopropylstyrol, Butylstyrol, 
Phenylstyrol, Cyclohexylstyrol, Benzylstyrol iind dergleichen; 
substituierte Styrole v/ie Chlorstyrol, 2, 5-Dichlor styrol, 
Bromstyrol, Fluorstyrol, Trifluormcthyl styrol, Jodstyrol, 
Cyanostyrol, Nitrostyrol, N,H-Diinethylaminostyrol, Acetoxy- 
styrol , Hethyl-4-vinylben2oat , Phenoxy styrol , p-Vinyl-diphe- 
nylsuirid, p-Vinylphenyl-phenyloxid und dergleichen; die 
acrylischen und sxibstituiert-acrylischen Monoraeren v/io 
Acrylsaure, IlothacrylsUure, Methylacrylat, 2-Hydroxyathyl- 
acrylat, 2-Hydroxyathylmethacrylat, Ilethylmethacrylat, Cyclo- 
hexylrnethacrylat, Benzylnetliacrylat, Isopropylnethacrylat, 
Octylmethacrylat, Metliacrylnitril, Methyl-alpha-chloracrylat,. 
Athyl-alpha-athoxyacrylat, Methyl-alpha-acetarninoacrylat , 
Butylacrylat , 2-Athylhexylacrylat , Phenylacrylat , Phenylmeth- 
acrylat , alpha-Chloracrylnitril , H, N-Dimethylacrylamid , 
W,N-Diben2ylacrylainid, N-3utylacrylamid, Metbacrylylf ormaiaid 
und dergleichen; die Vinyloster, Vinylather, Vinylkotone etc. 
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wie Vinylacetat, Vinylchloracetat , Vinylalkohol , Vinyl- 
butyrat, Isopropenylacetat , Vinylformiat, Vlnylacrylat , Vi- 
nylmethacrylat, Vinylmethoxyacetat , Vinylbenzoat , Vlnyl- 
Jodid, Yinyltoluol, Vinylnaphthalin, Vinylbromid, Vinyl- 
fluorid, Vlnylidenbromid, 1-Chlor-1-fluorathylen, Vinyll- 
denfluorid, Vinylmethy lather , Vinyl-Sthyiather, Vinyl-pro- 
pyl-ather, Vinyl-butyl-ather, Vinyl-2-athylhexyl-ather, 
Vinyl -phenylather, Vinyl-2-methoxyathyl-ather, Methoxy- 
butadien , Vlnyl-2-butoxyathyl-ather , 3 , 4-Dlhydro-1 , 2-pyran , 
2-Butoxy-2-vlnyloxy-diathyiather, Vinyl-2-athylmercapto- 
athylather, Vinylmethylketon, Vinylathylketon, Vinylphenyl- 
ke ton, Vinyl athylsulf id, Vinylathylsuiron, N-Methyl-N-vinyl- 
acetaxnid, N-Vinyl-pyrrolidon, Vinylimidazol, Divinylsulf id, 
Divinylsulfoxid, Divinylsulf on, Natriumvinylsulfonat, Methyl- 
vinyl-sulfonat, N-Vinylpyrrol und dergleichen; Dimethyl- 
fumarat, Dimethylmaleat , Maleinsaure, Crotonsaure, Fuimar- 
sMure, Itaconsaure, Monomethylitaconat, 1-Butylaminoathyl- 
methacrylat, Dimethylaminoathyl-methacrylat, Glycidyl-acry- 
lat, Allylalkohol , Glykolmonoester von Itaconsaure, Dichlor- 
butadien, Vinyl-pyridin und dergleichen. Bevorzugte Mater^ 
lien sind die Vinyl— aryl -monomer en (speziell Styrol und 
alpha-Methylstyrol), die Acrylnitrile (speziell Acrylnitril 
und MethacxTlnitril) und die Alkylalkenoat-ester (speziell 
Methyl- xind Xthylacrylat und -methacrylat) • Reaktionsbedin- 
gungen und Radikal-Katalysatoren, die bei der Pfropfungsreak- 
tion angewandt warden kSnnen, werden in der oben genannten 
US-PS 3 383 351, Spalte 4, Zeilen 15 bis 50 beschrieben, 
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Die polymerisierten Monomermengen im bepfropften Polyol 
k5nnen von 5 bis 50 Gew.96 reichen, wie in der genannten 
US-PS, Spalte 10, Zeilen 2 bis 3 angegeben wird. Die bevor- 
zugte Konzentration liegt bei etwa 20 

Die erfindungsgemaflen Elastomeren kQnnen durch ein PrS- 
polymerverfahren hergestellt warden, bei dem das Polyol zu- 
nachst mit dem Diisocyanat umgesetzt und nachfolgend mit 
dem Kettenveriangerer in einer gesonderten Stufe zur Reak- 
tion gebracht wird oder durch eine "one shot"-Technik (in 
einem Arbeitsgang), bei der Polyol, KettenverlSingerer und Di- * 
isocyanat zusammen in einer Stufe xungesetzt werden. Die Her- 
stellving eines erfindungsgemaflen Elastomeren durch eine 
"one shot"-Reaktion wird in Bei spiel 8 beschrieben. 

Nach Wunsch, kann ein Katalysator angewandt werden Oder 
auch nicht. Einige Beispiele fUr brauchbare Katalysatoren 
sind N-Methyl-morpholin, N-Athyl-morpholin, Triathylamin, 
Triathylen-diamin (Dabco), N,N' -Bis(2-hyd^oxypropyl)-2- 
methyl•piperazin, Dimethyl-athanol-amin, tertiSre Aminoalko- 
hole, tertiare Esteramine, Stannooctoat , Dibutylzinndilaurat 
und dergleichen, 

Beispiel 1 

In einen 1 1 Dreihals-Rxindkolben mit Stickstoff einleitting, 
Einlafltrichter, mechanischem RUhrer und RUckfluBkUhler wur- 
den 320 g MG 1800 Poly (oxypropylen) -poly (oxySthyl en) glykol 
mit 30 Gew.Jfi Oxyathylengruppengehalt gegeben. Das Polyol wur- 
de unter Stickstoff auf 115^0 erhitzt. Zu diesem Polyol wurde 
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eine 160 g Polyol, 60 g Acrylnitril, 60 g Styrol xind 3,0 g 
Azo-bis-isobutyronitril enthaltende Mischung Uber eine Zeit- 
dauer von 2 Stunden hinweg mit gleichbleibender Geschwindig- 
kelt zugesetzt. Nach Beendlgung der Monomerzugabe wurde die 
Temperatur 30 Minuten lang bei 115°C gehalten. Nichtpolymeri- 
siertes Monomeres wurde unter gutem RUhren von der weiflen 
Dispersion unter einem Druck von weniger als 10 Torr bei 
etwa 100^C entfernt. Das polymere Polyol wurde 4 Stunden 
lang von Fremdmaterial befreit; die Analyse des resultieren- 
den Polyols (Polyol "A") ergab eine Hydroxylzahl von 51. 

In gleicher Weise wurden die folgenden bepfropften Poly- 
ole hergestellt. Alle Pfropfvmgen wurden mit Je 10 Gew,96 
Styrol und Acrylnitril durchgefUhrt* 



rolyol Oxyathylengruppen Anf angl , MG 

B 45 2000 

C 10 2000 

D O 2000 

E 45 3000 

F 30 3000 

G 12,4 3000 

H 45 4000 

I 30 ' 4000 

J - 10 4000 



Weitere bepfropfte Polyole wurden aus einem MG 2000 
Poly (oxypropylen) -poly (oxyathyl en )glykol mit 45 Gew.9^ Oxy- 
athylengruppen unter Verwendung von Je 10 Gew.Ji eines Mono- 
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merpaares hergestellt. Dabei wrden Tolgende Monomerpaare 
angewandt : 



Polvol ; 

K 
L 
M 
N 



Monomerpaar; 

Acrylnitril - Jtthylacrylat 
Styrol - ithylacrylat 
Acrylnitril - Methylmethacrylat 
Styrol - Methylmethacrylat 



Beispiel 2 



Zur Bildung eines Prapolymeren mit Isocyanatenden wurden 

250 Telle polymeres Polyol "A" mit 157 Teilen 4,^'-Methylen- 

bis-(phenylisocyanat) eine Stunde lang bei 80°C umgesetzt. 

Zu 390 Teilen Prapolymer von 110*^C wurden 43,7 Telle 1,4- 

o 

Butandiol (auf 50 C vorgewarmt) miter heftigem RUhren zuge- 
setzt. Die Mischung wurde dann in eine offene Form von 30,48x 
30,48x0,635 cm gegossen und 20 Mlnuten lang bei 162,8°C ge- 
hSrtet. Das gehartete Polymere (Elastomeres A) wurde gewUr- 
felt, 2 Stunden lang bei IIO^C getrocknet tind dann im Spritz- 
guflverfahren zu Flatten von 7,62x10,16x0,178 cm geformt. 
Physikalische Eigenschaften der Proben wurden nach herkomm- 
lichen ASTM Verfahren ermittelt. 

In gleicher Weise wurden die folgenden Polyurethan- 
Elastomeren hergestellt: 



709836/0768 



- a«r - B 7943 

^z%^ 2708268 

Elasto- Prtivni Telle Telle Telle Telle 

mere ^oxyo± poiyol MDI PrSpoly- 1,4-Butan-. 

meres diol 



B 


B 


595 


350 


900 


95 


C 


C 


595 


350 


900 


95 


D 


D 


300 


185 


470 


52,2 


E 


E 


300 


189 


460 


56,4 


F 


F 


300 


180 


460 


54,5 


G 


G 


300 


181 


470 


55,8 


H 


H 


300 


185 


460 


57,6 


I 


I 


300 


185 


460 


57.2 


J 


J 


300 


188 


460 


57,6 



Belsplel 3 

Die WMrmebestMndlgkelt von drel Polyurethan-Elastomeren 
wurde vergllchen, indem die Polymeren in einer Einzelhohl- 
form zu Flatten von 7,62 x 10,16 x 0,178 cm mit einer I4,18g 
»»Newbury"-Sprltzgu6maschlne bel Zyllnder- und Diisentempera- 
turen von 213°C geformt warden. Nach Formimg einiger Stticke 
wurde das Material im Zylinder der Maschlne 20 Mlnuten lang 
in der V&rme stehengelassen. Danach erfolgte eine wait ere 
Formung. Die Zugf estigkeit wurde an mit dieser thermischen 
Behandlung und ohne dieselbe geformten Proben nach iiblichem 
ASTM Verfahren ermittelt* 
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p 

Elasto- Gew.Jo Oxy- Zugf estigkeit (kg/cm ) 

meres athylen- 

gruppen im ^ ^ 

Polyol lep.inn nach 20 rain bel 213°C 



D O 247 112 

C 10 278 139 

B 45 317 280 



Die Daten zeigen die uberlegene WMrmebestandigkeit des 
bepfropften Polyols mit dem hbheren Oxyathylengruppengehalt I 

Belspiel 4 

In gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben wurden 
drei Elastomere auf der Basis von bepfropften MG 3000 Polyolen 
bezUglich der warmebestandlgkeit miteinander verglichen. 



Elasto- Gev.% Oxy- 
meres athylen- 

gruppen im ^ach 20 min bei 213"C 

Polyol Beginn 



Zugf estigkeit (kg/ cm ) 



G 
F 
E 



12,4 

30 

45 



186 
241 
287 



90 
136 
250 



Die Daten zeigen die Uberlegene WSrmebestandigkeit des 
bepfropften Polyols mit dem hCheren OxySthylengruppengehalt. 
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In gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben warden 
drei Elastomere auf der Basis von bepfropften MG 4000 Poly- 
olen hinsichtlich der Warmebestandigkeit miteinander ver- 
glichen. 



Elasto- 
meres 



J 
I 
H 



Gew,55 Oxy- 
sLthylen- 
gruppen im 
Polol 



10 
30 
45 



2U 

Befrinn 



120 
197 
201 



Zugf estigkeit (kg/cm ) 
nach 20 rain bei 213^C 

nicht formbar 
162 
187 



Die Daten zeigen die Uberlegene V/armebestandigkeit 
der bepfropften Polyole mit dem hSheren Oxyrthylengruppen- 
gehalt . 

Beispiel 6 

In gleicher V/eise wie in Beispiel 3 beschrieben wurde 
ein Elastomeres auf der Basis von einem bepfropften MG 1800 
Polyol mit einem Oxyathylengruppengehalt von 30 Gew.54 be- 
zuglich der V/arraebestandigkeit getestet. 
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Elasto- « Zuc^festickcit (Ici^/cm ) 

meres Begxnn ^^^^^j^ ^0 min bei 213^0 

A 272 250 



Beispiel 7 

Elastomere A und H wurden im SpritzguSverf ahren zu Plat- 
ten von 5fOe X 15,24 x 0,203 cm geformt \ind bezUglich der 
Tief temperaturschlagfestigkeit und des "Warmedurchhangs" , 
wie welter oben beschrleben, getestet. Belde Proben bestan- 
den den Tieftemperaturschlagtest und zeigten beim V/Sraetest 
O'S elnen Durchhang von weniger als 5*08 cm. 

GemSfl der Verf ahrensweise von Beispiel 2 aus den Poly- 
olen K, L, M und N von Beispiel 1 hergestellte Elastomere 
hatten Zugf estigkeiten von 186, 214,5, 247 ur.d 204 kg/cm . 

Beispiel 8 

Zur Bildung eines Masterbatchs vAirden 200 Telle poly- 
meres Polyol "E" mit 40,2 Teilen 1 , 4-Butandiol gemischt. 
200 Telle dieses Masterbatchs wurden auf 120^0 erhitzt \ind 
20 Sekunden lang mit 106 Teilen 4,4«-Methylen-bis-(phenyl- 
isocyanat) (das vorangehend auf 50^0 erwSrmt worden war) 
gemischt. Die Mischung wurde in eine offene Form von 30,48 x 
30,48 X 0,635 cm gegossen und 20 Minuten lang bei 162,8°C 
gehartet. Das gehSrtete Polymere wurde gewUrfelt, 2 Stunden 
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lang bei 110^C getrocknet iind dann durch ein Spritzguflver- 
fahren zu Flatten von 5,08 x 5,08 x 0,317 cm geformt. Die 
Zugf estigkeit von aus den Flatten geschnittenen Staben lag 
bei 176 kg/cm^. 

Flexible Kf z-Korperteile , die ein gewunschtes Endpro- 
dukt gemafl der Erfindiong sind, warden imter Anwendimg der 
bereits hergestellten Folyurethan-Elastomeren als Formmate- 
rial durch SpritzguS gefertigt. Bei dieser Verf ahrensweise 
wird das Elastomere zu kleinen Wlirf ein oder FlStzchen ver- 
arbeitet, die fUr eine Einspeisung in Spritzguflmaschinen 
geeignet sind. Unter Anwendung des gleichen vorgefonaten 
Materials konnen auch Teile durch Extrusionstechniken ein- 
schlieaiich der Prof ilextrusion und Extrusion von Bahnmate- 
rial mit nachf olgender Vakuumf ormung hergestellt warden. 

Alternativ konnen Teile nach dem als "Flussigreaktions- 
f ormung" bezeichneten Verfahren geformt werden, bei dem die 
Reaktanten rasch in eine Form eingespritzt bzw. eingepreflt 
werden t wo sie tinter direkter Bildting des geformten Elasto- 
mergegenstandes hSrten. Bei diesem Verfahren konnen Polyol, 
KettenverlSngerer und Diisocyanat in einem Schritt umgesetzt 
werden ("one shot"-Methode) oder Polyol xand Diisocyanat k5n- 
nen vorher umgesetzt und dann zusammen mit dem Kettenver- 
langerer zur Bildung des FormkQrpers eingespritzt bzw* einge- 
preflt werden (PrSpolymer-Methode) . 
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